@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



© Offenlegungsschrift 
® DE 19962130 A 1 



® Aktenzeichen: 
(S) Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



199 62 130.6 
21. 12. 1999 
5. 7.2001 



® Int. CI. 7 : 



C 08 F 210/06 

C 08 L 23/14 v- 
C 08 J 5/18 ^ 



D01 F6/30 
//C08J 5/00 



o 

CO 

CM 
(O 

O) 



1X1 

o 



@ Anmelder: 

Basell Polypropylen GmbH, 55116 Mainz, DE 



@ Erfinder: 

Suhm, Jiirgen, Dr., 67063 Ludwigshafen, DE; 
Rauschenberger, Volker, Dr., 67304 Eisenberg, DE; 
Lilge, Dieter, Dr., 67117 Limburgerhof, DE; 
Hingmann, Roland, Dr., Sant Just Desvern, ES; 
Bidell, Wolfgang, Dr., 67112 Mutterstadt, DE; 
Langhauser, Franz, Dr., 67152 Ruppertsberg, DE; 
Schweier, Gunther, Dr., 67159 Friedelsheim, DE; 
Strieker, Florian, Dr., 69120 Heidelberg, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen mit guter Eignung zur Herstellung von biaxial 
orientierten Folien 

® Teilkristalline Propyl enpoly me risat-Zusam mensetzun- 
gen mit guter Eignung zur Herstellung von biaxial orien- 
tierten Folien, hergestellt durch Polymerisation von Pro- 
pylen, Ethylen und/oder C 4 -C 18 -Alk-1-enen, wobei minde- 
stens 50 Mol-% der enthaltenen Monomereinheiten durch 
Polymerisation von Propylen enstanden sind, 
die Verwendung der teilkristal linen Propylenpolymerisat- 
Zusammensetzungen zur Herstellung von Folien, Fasern 
und Formkorpern, die Folien, Fasern und Formkorper aus 
diesen Zusammensetzungen, 

biaxial gereckte Folien aus den teilkristallinen Propylen- 
polymerisat-Zusammensetzungen sowie ein Verfahren 
zur Charakterisierung der teilkristallinen Propylenpoly- 
merisat-Zusammensetzungen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusamrnensetzungen, die eine besonders gute 
Eignung zur Herstellung von biaxial orientierten Folien aufweisen. AuBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung der 
5 teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen zur Herstellung von Folien, Fasern und Formkorpern sowie 
die Folien, Fasern und Formkorper aus diesen Zusarnmensetzungen. 

Unter der Bezeichnung Polypropylen werden im Allgemeinen eine Vielzahl unterschiedlicher Polymerisate verstan- 
den, die alle gemeinsam haben, daB sie zu einem wesentlichen Teil aus dem Monomer Propylen aufgebaut wurden. Die 
verschiedenen Polypropylene werden in der Regel durch koordinative Polymerisation an Katalysatoren aus tjbergangs- 

10 metallen erhalten, die die Monomere iiberwiegend geordnet in eine wachsende Polymerkette einbauen. 

Mit den ublichen Koordinationskatalysatoren erhalt man bei der Polymerisation von Propylen Polymerketten, die an 
jedem zweiten Kohlenstoffatom eine Methylseitengruppe aufweisen. Die Polymerisation verlauft also regioselektiv. Je 
nach Orientierung der Monomere beim Einbau in die Kette werden verschiedene stereochemische Konfigurationen er- 
halten. Sind die Monomere beim Einbau jeweils gleich angeordnet, befinden sich dann in der Polymerkette alle Methyl- 

15 seitengruppen auf der selben Seite der Hauptkette. Man spricht von isotaktischem Polypropylen. Werden die Monomere 
mit jeweils alternierender raumlicher Orientierung in die Kette eingebaut, bezeichnet man das erhaltene Polypropylen als 
syndiotaktisch. Beide stereoregular aufgebauten "typen sind teilkristallin und weisen somit eine Schmelztemperatur auf. 

Da die Koordinationskatalysatoren die Propylen-Monomere jedoch nicht absolut einheitlich einbauen, sonderen man- 
che Monomer anders einfugen als die Mehrheit der anderen, weisen die gebildeten Polymerketten gegeniiber der vor- 

20 herrschenden Anordnung jeweils "Fehler" auf. Deren Anzahl kann erheblich variieren. 

Je langer die fehlerfrei aufgebauten Sequenzen der Polymerketten sind, desto leichter kristallisieren die Ketten und de- 
sto hoher sind die Kristallinitat und die Schmelztemperatur des Polypropylens. 

Sind die Methyiseitengruppen stereochemisch unregelmaBig angeordnet, bezeichnet man die Polypropylene als atak- 
tisch. Diese sind voilstandig amorph und weisen somit keinen Schmelzpunkt auf. 

25 In technischem MaBstab wird Polypropylen zur Zeit meistens mit heterogenen Katalysatoren auf Basis von Titan her- 
gestellt, wobei ein iiberwiegend isotaktisches Polymerisat erzeugt wird. Diese Katalysatoren, fur die sich die Bezeich- 
nung Ziegler-Natta-Katalysatoren eingeburgert hat, weisen mehrere unterschiedliche polymerisations aktive Zentren auf. 
Die Zentren unterschieden sich dabei sowohl in ihrer Stereospezifitat, d. h. darin, wieviele "Fehler" die entstandenen 
Ketten aufweisen, als auch darin, wie hoch die mittlere Molmasse der gebildeten Ketten ist. Als uberwiegende Fehler 

30 werden jeweils Stereofehler beobachtet, d. h. einzelne Propylen-Monomere wurden syndiospezifisch anstatt isospezi- 
fisch eingebaut. Das Resultat der Polymerisation mit solchen heterogenen Katalysatoren ist also eine Mischung verschie- 
dener Polymerketten, die sich sowohl in ihrer Stereochemie als auch in ihrer Molmasse unterscheiden. 

Ein wesentliches Anwendungsgebiet fur Polypropylene sind Folien, insbesondere biaxial gereckten Folien, die haufig 
auch als BOPP-("Biaxial Orientiertes Polypropylen "-)Folien bezeichnet werden. 

35 Eine generelles Ziel fiir fast alle Entwicklungen auf dem Gebiet der Polypropylene ist es, die loslichen Anteile der ein- 
gesetzten Polymerisate zu verringern. Moglich ist dies haufig durch die Verwendung optimierter konventioneiler Ziegler- 
Natta-Katalysatoren. Dadurch werden zum einen die organoleptischen Eigenschaften verbessert, was vorteilhaft fiir An- 
wendungen im medizinischen und Nahrungsmittelsektor ist, und zum anderen wirkt sich dies positiv auf die mechani- 
schen Eigenschaften, insbesondere die Steifigkeit, aus. Fiir die Herstellung von biaxial gereckten Polypropylen-Folien 

40 lassen sich solche Polypropylene mit abgesenkten loslichen Anteilen allerdings nicht einsetzen, da sie sich nicht bzw nur 
schlecht zu den Folien verarbeiten lassen. Es wurden deshalb eine Reihe von Anstrengungen unternommen, durch Varia- 
tionen in der Zusammensetzung fiir die Herstellung von biaxial gereckten Polypropylen-Folien geeignete Polypropylene 
zu finden. 

In der EP-A 339 804 wird eine Mischung aus einem Homopolypropylen und einem statistischen Propylencopolyme- 
45 risat beschrieben, wobei das Comonomer im oberen Bereich der Molekulargewichtsverteilung der Mischung eingebaut 
ist. Solche Mischungen weisen gute optische und mechanische Eigenschaften auf, sind aber in der Verarbeitbarkeit ein- 
geschrankt. 

Die EP-A 115 940 offenbart zur Herstellung von biaxial gereckten Folien geeignete Propylen-Ethylen-Copolymeri- 
sate mit 0,1 bis 2,0 mol% Ethylen und einer hohen Isotaktizitat. Diese Polymerisate besitzen eine gute Dehnbarkeit, Stei- 

50 figkeit, Transparenz, Schlagzahigkeit und Warmeschrumpfbestandigkeit. Allerdings geniigen sie in ihren mechanischen, 
rheologischen und optischen Eigenschaften haufig noch nicht den Anspriichen der Hersteller von BOPP-Folien. 

Die EP-A 657 476 beschreibt ein a-Olefinpolymerisat, erhalten durch Polymerisation eines a-Olefins mit 3 oder mehr 
Kohlenstoffatomen, dessen Zusammensetzung iiber die Gewichtsanteile an bei 20°C in Xylol loslichen und an bei 105°C 
in Xylol unloslichen Anteilen definiert ist. 

55 In der JP- A 1 0 053 675 wird eine Polypropylenzusammensetzung beschrieben, bestehend aus einem hochmolekularen 
kristallinen Polypropylen mit einem loslichen Anteil von weniger als 5% und einer niedermolekularen Polyolefinmasse 
mit einem loslichen Anteil von mehr als 30%. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen ermoglichen zwar die Herstel- 
lung von biaxial orientierten Polypropylen-Folien, sie weisen jedoch nicht gleichzeitig eine optimale Verarbeitbarkeit 

60 und sehr gute mechanische Eigenschaften der Folien auf. Dies bedeutet, daB es bisher nicht gelungen ist, den gegenlau- 
figen Zusammenhang zwischen Verarbeitbarkeit und mechanischen Eigenschaften der Folien zu entkoppeln. Der vorlie- 
genden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen zu entwickeln, die 
gleichzeitig eine hervorragende Verarbeitbarkeit zu biaxial gereckten Folien aufweisen und aus denen sich Folien mit 
sehr guten mechanischen und optischen Eigenschaften herstellen lassen. Weiterhin soilten diese mit einem mbglichst we- 

65 nig aufwendigen Verfahren zuganglich sein und die Folien soilten eine gute Barrierewirkung, beispielsweise gegen Sau- 
erstoff und Wasserdampf, besitzen. 

DemgemaB wurden teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung, hergestellt durch Polymerisation von Pro- 
pylen, Ethylen und/oder Cj-Qg-Alk-l-enen, wobei mindestens 50 mol-% der enthaltenen Monomereinheiten durch Po- 
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lymerisation von Propylen entstanden sind, gefunden, die eine guter Eignung zur Herstellung von biaxial orientierten Fo- 
lien aufweisen, 

wobei deren Schmelztemperatur T M im Bereich von 65°C bis 170°C liegt und die Schmelztemperatur T M durch Diffe- 
rential Scanning Calorimetry (DSC) nach ISO-Norm 3146 durch Aufheizen mit einer Heizgeschwindigkeit von 
20°C/min einer vorher aufgeschmolzenen Probe bestimmt und in °C gemessen wird und das Maximum der erhaltenen 5 
Kurve darstellt, 

und wobei sich die teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung in 
von 40 bis 85 Gew.-% einer Hauptkomponente A, 
von 0 bis 55 Gew.-% einer Nebenkomponente B und 

von 0 bis 55 Gew.-% einer Nebenkomponente C to 
zerlegen laBt, 

wobei man zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und C eine TREF (Temperature Rising Elution Fractio- 
nation) durchfuhrt, bei der man die Polymerisate zunachst in siedendem Xylol lost, anschliefiend die Losung mit einer 
Kiihlrate von 10°C/h auf 25°C abkiihlt und dann mit steigender Temperatur zunachst den bei der Temperatur 
(T M /2)+7,5°C in Xylol 16s lichen Anteil der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung lost und vom verbleibenden Fest- 15 
stofT abtrennt und anschlieBend mit steigender Temperatur bei alien hoheren Temperaturen 70°C, 75°C, 80°C, 85°C, 
90°C, 94°C, 98°C, 102°C, 107°C, 1 1 2°C, 1 17°C, 122°C und 125°C die im Temperaturintervall zwischen dieser Elutions- 
temperatur und der vorhergehenden Elutionstemperatur loslichen Fraktionen eluiert und diejenigen Fraktionen bei der 
weiteren Auswertung beriicksichtigt, deren Masseanteil an der eingewogenen Propylenpoiymerisat-Zusammensetzung 
mindestens 1 Gew.-% betragt, und von alien zu beriicksichtigenden Fraktionen die Molmassenverteilung durch Gelper- 20 
meadonschromatographie (GPC) bei 145°C in 1,2,4-TYichlorbenzol miBt, 

und die Hauptkomponente A von alien Fraktionen gebildet wird, die bei einer Temperatur oberhalb von (T M /2)+7,5°C 

eluiert werden und eine mittlere Molmasse Mn (Zahlenmittel) > 120 000 g/mol aufweisen, 

die Nebenkomponente B von der Fraktion gebildet wird, die bei der Temperatur (T M /2)+7,5°C eluiert wird, und 

die Nebenkomponente C von alien zu beriicksichtigenden Fraktionen gebildet wird, die bei einer Temperatur oberhalb 25 

von (T M /2)+7,5°C eluiert werden und eine mitdere Molmasse Mn (Zahlenmittel) < 120 000 g/mol aufweisen, 

und wobei mindestens eine der die Hauptkomponente A bildenden Fraktionen ein Verhaltnis von Massenmittel (M w ) und 

Zahlenmittel (MJ der Molmassen der Polymerisate M W /M D > 4,5 aufweist, 

AuBerdem wurden teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung mit guter Eignung zur Herstellung von bi- 
axial orientierten Folien, hergestellt durch Polymerisation von Propylen, Ethylen und/oder Cj-Cig-Alk-l-enen, wobei 30 
mindestens 50 mol-% der enthaltenen Monomereinheiten durch Polymerisation von Propylen entstanden sind, mit einer 
Schmelztemperatur T M im Bereich von 65°C bis 170°C gefunden, 
wobei sich die teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung in 
von 40 bis 85 Gew.-% einer Hauptkomponente A, 

von 15 bis 55 Gew. - % einer Nebenkomponente B und 35 
von 0 bis 40 Gew.-% einer Nebenkomponente C 

zerlegen laBt, und der bei Raumtemperatur in Xylol losliche Anteil X L der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusam- 
mensetzung kleiner oder gleich 5 Gew.-% ist, 

Weiterhin wurde auch die Verwendung der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung zur Herstellung 
von Folien, Fasern und Formkorpern sowie die Folien, Fasern und Formkorper aus dieser Zusammensetzung gefunden. 40 

Die erfindungsgemaBen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen werden durch Polymerisation von 
Propylen, Ethylen und/oder C 4 -Ci 8 -Alk-l-enen hergestellt. Unter der Bezeichnung C 4 -Ci 6 -Alk- 1-ene sollen lineare oder 
verzweigte Alk- 1-ene verstanden werden, die von vier bis achtzehn Kohlenstoffatome aufweisen. Bevorzugt sind lineare 
Alk-l-ene. Insbesondere sind Ethylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, Hept-l-en oder Oct-l-en oder Gemische aus die- 
sen Comonomeren zu nennen, wobei bevorzugt Ethylen oder But-l-en verwendet wird. Die Propylenpolymerisat-Zu- 45 
sammensetzungen enthalten mindestens 50 mol-% an Monomereinheiten, die durch Polymerisation von Propylen ent- 
standen sind. Bevorzugt ist der Gehalt an von Propylen abgeleiteten Monomereinheiten mindestens 70 mol-% und ins- 
besondere mindestens 85 mol-%. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird bei der Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen als einziges Monomer Propylen eingesetzt, d. h. es handelt 
sich um ein Propylenhomopolymerisat. Falls ein oder mehrere Comonomere verwendet wurden, kann es sein, daB die 50 
ganze Propylenpolymerisat-Zusammensetzung eine im wesendichen gleiche Comonomerverteilung im Sinne von stati- 
stischen Copolymerisaten besitzt. Es kann aber auch sein, daB es sich wie bei den sogenannten Propylen-Impactcopoly- 
merisaten um eine Mischung verschiedener Komponenten handelt, die unterschiedliche Comonomergehalte aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen weisen eine Schmelztemperatur 
T M auf, die im Bereich von 65°C bis 170°C und bevorzugt im Bereich von 135°C bis 165°C liegt. 55 

Unter der Schmelztemperatur T M ist hierbei die Temperatur zu verstehen, bei der die durch Differential Scanning Ca- 
lorimetry (DSC) nach ISONorm 3146 durch Aufheizen mit einer Heizgeschwindigkeit von 20°C/rnin einer vorher auf- 
geschmolzenen Probe erhaltenen Kurve der Enthalpie gegen die Temperatur das Maximum aufweist. Die DSC-Messung 
wird dabei ublicherweise so durchgefuhrt, daB man zunachst die Probe mit einer Aufheizrate von 20°C/min bis etwa 
40°C iiber die Schmelztemperatur erwarmt, die Probe dann mit einer Kiihlrate von 20°C/min dynamisch kristallisieren 60 
laBt und bei einem zweiten Aufheizen mit einer Aufheizrate von 20°C/min die Schmelztemperatur T M bestimmt. 

Zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und C an der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammenset- 
zungen fuhrt man erfindungsgemaB eine Fraktionierung mittels TREF (Temperature Rising Elution Fractionation) durch 
und miBt dann die Molmassenverteilung aller Fraktionen durch Gelpermeationschromatographie (GPC). 

GPC und TREF sind Methoden, mittels denen Polymerproben anhand unterschiedlicher physikalischer Eigenschaften 65 
aufgetrennt werden konnen. Wahrend die GPC Polymerketten aufgrund ihrer GroBe fraktioniert, erfolgt die Trennung 
bei der TREF nach der Kristallisierbarkeit der PolymermolekOle. Das Prinzip der "Temperature rising elution fractiona- 
tion" wurde beispielsweise ausfuhrlich von L. Wild, Advances in Polymer Sciences 98, 1-47 (1990) beschrieben. Hier- 
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bei wird eine Polymerprobe bei erhdhter Temperatur in einem Losungsmittel gelost, wobei die KonzenLration der Losung 
kleiner als 2Gew.-% sein sollte. Die Polymerlosung wird nun sehr langsam (ca. 0,l°C/min) abgekuhlt. Zuerst fallen 
dann die Polymermolekiile aus, die sehr gut kristallisieren und spater Molektile mit schlechteren Kristallisationseigen- 
schaften. In dem Losungsmittel entstehen somit Poiymerpartikel, bei denen die Kristallisierbarkeit der Molekiile, aus de- 
5 nen sie bestehen, von innen nach auBen abnimmt. Nach dem Abkuhlen folgt die eigentliche Fraktionierung durch Auf- 
heizen der Polymersuspension. Dabei werden zuerst bei relativ niedriger Temperatur die schlecht kristallisierenden Mo- 
lekiile, die sich am auBeren Rand der Poiymerpartikel befinden, aufgelost und mit dem Losungsmittel, in dem sie gelost 
sind, abgetrennt. Bei hoherer Temperatur folgen die besser kristallisierenden Polymerketten. 
Als besonders geeignet zur Durchfuhrung einer TREF hat sich die in Fig. 1 schematisch dargesteilte Apparatur erwie- 
10 sen. Diese besteht aus einem temperierbaren VorratsgefaB (1), einem temperierbaren ElutionsgefaB (2), zwei Thermosta- 
ten (3) (beispielsweise Typ HC5 der Fa. Julabo), zwei Temperaturfuhlern (4) und einem leistungsfahigen Mischer (5), 
mit dem die Polymersuspension durchmischt wird. Im unteren Teil des ElutionsgefaBes befindet sich durch ein Drahtnetz 
abgetrennte Glaswolle (6), die verhindert, daB beim Ablassen von Polymerlosungen ungeloste Poiymerpartikel ausgetra- 
gen werden. 

15 Urn die teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen erfindungsgemaB zu charakterisieren, wird zu- 
nachst das Polymerisat in Xylol gelost. Prinzipiell konnen hierbei alle Xylol-Isomere, Isomerenmischungen oder Isome- 
renmischungen mit Anteiien von Ethylbenzol verwendet werden, wobei aus wirtschaftlichen Erwagungen Isomermi- 
schungen bevorzugt sind, Allerdings ist es vorteilhaft weder reines p-Xyioi noch Isomerenmischungen mit einem Anteil 
an p-Xylol von mehr als etwa 50 Gew.-% einzusetzen, da p-Xylol einen Festpunkt bei etwa 20°C besitzt. 

20 Die Polymerprobe wird zum Losen beispielsweise zusammen mit dem Losungsmittel in ein GlasgefaB mit Magne- 
truhrstab und aufgesetztem RiickfluBkuhler gegeben und das GlasgefaB danach in einem Temperierbad unter Ruhren bis 
zum vollstandigen Auflosen des Polymers erhitzt. Die Polymerlosung wird anschlieBend, z.B. durch Absenken des 
GlasgefaBes in das vorgeheizte Olbad eines Thermostaten, mit einer Abkuhlrate von 10°C/h bis auf Raumtemperatur ge- 
kuhlt. Das definierte Abkuhlen kann man durch die entsprechende Programmierung eines mit dem Thermostaten verbun- 

25 denen Programmgebers erreichen. Oblicherweise werden fur jede TREF-Analyse 5 g Propylenpolymerisat in 400 ml 
Xylol gelost. 

Die durch das definierte Auskristallisieren entstandene Polymersuspension wird in das ElutionsgefaBes (2) der in Fig. 
1 gezeigten Apparatur iiberfuhrt, die Temperatur auf (T M /2)+7,5°C erwarmt und die Polymerkristalle bei dieser Tempe- 
ratur unter heftiger Durchmischung 15 Minuten extrahiert. Die Polymerlosung wird dann abgelassen, wahrend die Kri- 

30 stalle im Extraktor zuriickbleiben. Das geloste Polymer wird vorzugsweise in kaltem Aceton (Temperatur < 0°C) ausge- 
fallt, abfiltriert und 4 bis 5 Stunden bei 100°C im Vakuum getrocknet. 

AnschlieBend werden 400 ml Xylol, das auf die nachst hohere der Temperaturen 70°C, 75°C, 80°C, 85°C, 90°C, 94°C, 
98°C, 102°C, 107°C, 112°C, 117°C, 122°C und 125°C temperiert ist, den PolymerkristaUen im ElutionsgefaB (2) zuge- 
geben. Es wird wiederum 15 Minuten bei dieser nachst hoheren Temperatur durchmischt. Hierbei gehen die im Tempe- 

35 raturintervall zwischen dieser Elutionstemperatur und der vorhergehenden Elutionstemperatur loslichen Anteile der teil- 
kristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung in Losung. Die entstandene Losung wird dann abgelassen, wahrend 
die Kristalle im Extraktor zuriickbleiben. 

Dieses Prozedere wird so lange wiederholt, bis alle Polymerkristalle in Losung gegangen sind. Bei alien bisher unter- 
suchen Polypropylenen war dies spatestens bei der Temperatur 125°C erreicht. 

40 Die gelosten Polymere der einzelnen Fraktionen werden vorzugsweise in kaltem Aceton (Temperatur < 0°C) ausge- 
failt, abfiltriert und 4 bis 5 Stunden bei 100°C im Vakuum getrocknet. 

Da bei der Fraktionierung einer Polymerisat- Zusammensetzung immer gewisse, wenn auch geringfugige Verluste auf- 
treten, ist in der Regel die Summe der Mengen der Fraktionen niedriger als die eingewogene Menge an Polymerisat. So- 
lange mindestens 96 Gew.-% der eingewogene Menge des Propylenpolymerisat-Zusammensetzung in den Fraktionen 

45 wiedergefunden wird, ist dies unbeachtlich. Sollte der Verlust jedoch hoher sein, muB die Fraktionierung wiederholt wer- 
den. 

Weiterhin ist es nicht moglich, mit extrem kleinen Probemengen zuverlassig die Molmassenverteilung zu bestimmen. 
Um Fehler zu minimieren, ist die weitere Auswertung deshalb so durchzufuhren, daB nur solche Fraktionen bei der Be- 
rechnung der Komponenten A, B und C beriicksichtigt werden, deren Massenanteil an der eingewogenen Polymerprobe 
50 mindestens 1 Gew.-% betragt. Von diesen Fraktionen wird die Molmassenverteilung durch Gelpermeationschromatogra- 
phie (GPC) in 1,2,4-Trichlorbenzol bei 145°C bestimmt, wobei die Kalibrierung der GPC mittels Polypropylenstandards 
mit Molmassen von 100 bis 10 7 g/mol erfolgt. 

Entsprechend der Temperatur, bei der die jeweilige Fraktion eluiert wurde, d. h. der Temperatur bei der die Polymer- 
ketten entsprechend der des Temperaturfolge 70°C, 75°C, 80°C, 85°C, 90°C, 94°C, 98°C, 102°C, 107°C, 112°C, 117°C, 
55 1 22°C in Losung gegangen sind, und der mittleren Molmasse M n (Zahlenmittel) der jeweilige Fraktion lassen sich die 
Fraktionen nun den einzelnen Komponenten A, B und C zuordnen. 

Die Hauptkomponente A wird von alien zu beriicksichtigenden Fraktionen gebildet, die bei einer Temperatur oberhalb 
von (T M /2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse M n (Zahlenmittel) > 120 000 g/mol aufweisen. 

Die Nebenkomponente B wird von der Fraktion gebildet, die bei der Temperatur (Tm/2)+7,5°C eluiert wird. Wenn der 
60 Anteil der bei der Temperatur (T M /2)+7,5°C eluierten Fraktion an der gesamten Propylenpolymerisat-Zusammensetzung 
kleiner 1 Gew.-% ist, ist somit der Anteil der Nebenkomponente B entsprechend der oben gegebenen Definition der zu 
beriicksichtigenden Fraktionen gleich 0 Gew.-%. 

Die Nebenkomponente C wird von alien zu beriicksichtigenden Fraktionen gebildet wird, die bei einer Temperatur 
oberhalb von (T M /2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse M n (Zahlenmittel) < 120 000 g/mol aufweisen. 
65 Bedingt durch die Verluste bei der TREF und dadurch, daB Fraktionen, die einem Anteil an der Propylenpolymerisat- 
Zusammensetzung von weniger als 1 Gew.-% haben, nicht weiter beriicksichtigt werden, ist die Summe der experimen- 
tell erhaltene Mengen an Komponenten A, B und C geringer als die bei der Fraktionierung eingewogene Menge an Po- 
lymerisat, auf die bezogen wird. Da die Anteile der Komponenten A, B und C ublicherweise in Gew.-% angeben werden, 
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ergibt sich soniit fur die Summe der Anteile der Komponenten A, B und C eine Differenz zu 100 Gew.-%, die man als Z 
bezeichnen und entsprechend der Formel 

Z = 100 Gew.-%-(A + B + C) 

5 

quantifizieren kann, wobei A, B und C das Verhaltnis der gefundenen Mengen der Komponenten A, B und C zu der ein- 
gewogenen Menge der Propylenpolymerisat-Zusarnmensetzung in Gew.-% bedeutet und Z ebenfalls in Gew.-% angege- 
ben wird. 

Zur Deutung der guten Eigenschaften der erfindungsgemaBen Propyienpolymerisat-Zusammensetzungen kann man 
annehmen, daB insbesondere ein hoher Gehalt an Hauptkomponente A eine hone Steifigkeit der Folien bewirkt. Der Ge- to 
halt an Nebenkomponente B beeinfluBtdie Geschwindigkeit der Verarbeitung und der Gehalt an Nebenkomponente C ist 
fiir ein breites Temperaturfenster verantwortlich. 

Eine weitere GroBe zur Charakterisierung der erfindungsgemaBen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen ist der 
bei Raumtemperatur in Xylol losliche Anteil Xl, unter dem der nach einem Verfahren analog der ISO-Norm 1873-1: 
1991 bestimmte Anteile zu verstehen ist. Hierbei werden 5 g Polypropylen in 500 ml destilliertes Xylol, das zuvor auf 15 
100°C erhitzt wurde, gegeben. AnschlieBend erhitzt man die Mischung auf den Siedepunkt des Xylols und halt 60 min 
bei dieser Temper atur. Daraufhin wird innerhalb von 20 min mit einem Kaltebad auf 5°C abgekuhlt und dann wieder auf 
20°C erwarmt. Diese Temperatur wird fiir 30 rnin gehalten. Das ausgefallene Polymerisat filtxiert man ab. Von dem Fil- 
trat werden exakt 100 ml abgefullt und das Losungsmittel am Rotations verdampfer entfernt. Der verbleibende Ruck- 
stand wird fiir ca. 2 h bei 80°C/250 mbar bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nach dem Erkalten ausgewogen. 20 

Der xylollosliche Anteil ergibt sich aus 

g x 500 x 100 



G x V 



25 



mit 

Xl = xylolloslicher Anteil in %, 
g = gefundene Menge in g, 
G = Produkteinwaage in g, 

V = Volumen der eingesetzten Filtratmenge in ml. 30 

GemaB einer der Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung lassen sich die erfindungsgemaBen teilkristallinen 
Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen in 

von 40 bis 85 Gew.-%, bevorzugt von 50 bis 80 Gew.-% und insbesondere von 55 bis 75 Gew.-% der Hauptkomponente 
A, 

von 0 bis 55 Gew.-%, bevorzugt von 0 bis 30 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 20 Gew.-% der Nebenkomponente B 35 
und 

von 0 bis 55 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 35 Gew.-% der Nebenkomponente C, 
zerlegen, wobei mindestens eine der die Hauptkomponente A bildenden Fraktionen ein Verhaltnis von Massenmittel 
(M w ) und Zahlenmittel (Mn) der Molmassen der Polymerisate M w /M n > 4,5, bevorzugt > 5 und insbesondere > 6 auf- 
weist. Bevorzugt haben die die Hauptkomponente A bildenden Fraktionen, die ein Verhaltnis M w /M n > 4,5 aufweisen, ei- 40 
nen Anteil von mindestens 10Gew.-%, insbesondere von mindestens 20Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 
mindestens 30 Gew.-% an der Hauptkomponente A. 

Die teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen gemaB dieser Ausfuhrungsform weisen also eine breite 
Molmassen verteilung der hochisotaktischen Anteile aus. Sie zeichnen sich dadurch aus, daB gegenuber herkommlichen, 
zur Hersteilung von BOPP-Folien eingesetzten Polypropylenen beispielsweise verbesserte mechanische Eigenschaften 45 
der Folien und verbesserte Barriereeigenschaften erreicht werden, ohne daB es Nachteile in der Verarbeitbarkeit gibt. 

Die teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen gemaB einer weiteren der Ausfuhrungsformen der vor- 
liegenden Erfindung lassen sich in 

von 40 bis 85 Gew.-%, bevorzugt von 45 bis 75 Gew.-% und insbesondere von 50 bis 70 Gew.-% der Hauptkomponente 
A, 50 
von 15 bis 55 Gew.-%, bevorzugt von 15 bis 45 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 35 Gew.-% der Nebenkomponente 
B und 

von 0 bis 40 Gew -%, bevorzugt von 5 bis 35 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 30 Gew.-% der Nebenkomponente C, 
zerlegen, wobei der bei Raumtemperatur in Xylol losliche Anteil X L der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusam- 
mensetzung kleiner oder gleich 5 Gew.-% und bevorzugt kleiner oder gleich 4 Gew.-% ist. Besonders bevorzugte Propy- 55 
lenpolymerisat-Zusammensetzungen gemaB dieser Ausfuhrungsform weisen einen Anteil X L auf, der kleiner oder gleich 
3Gew.-%ist. 

Die teilkristallinen Propylenpoiymerisat-Zusammensetzungen gemaB dieser Ausfuhrungsform haben einen relativ ho- 
hen Gehalt an niedertaktischen Anteilen, die bei einer Temperatur (Tm/2)+7,5°C jedoch nicht bei Raumtemperatur in 
Xylol loslich sind und niedrige bei Raumtemperatur in Xylol losliche Anteile. Sie zeichnen sich dadurch aus, daB sie ge- 60 
genuber herkommlichen, zur Hersteilung von BOPP-Folien eingesetzten Polypropylenen eine verbesserte Verarbeitbar- 
keit aufweisen, was sich in einem verbreiterten Tbmperaturverarbeitungsfenster und einem verbreiterten Geschwindig- 
keitsverarbeitungsfenster widerspiegelt, und die optischen Eigenschaften der Folien verbessert sind, ohne daB Nachteile 
in den mechanischen Eigenschaften der Folien auftreten, 

Wesentlich fiir die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen ist deren Anteil 65 
an den Komponenten A, B und C. Das Verfahren, nach dem die jeweiligen Mischungen unterschiedlicher Polymerketten 
hergestellt wurden, ist an sich nicht kritisch. 

Beispielsweise ist es moglich, zwei oder mehrere Ausgangspolymerisate getrennt zu polymerisieren und diese dann 
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mil geeigneten Mischeinrichtungen wie Schnecken- oder Scheibenextrudern, Knetern oder Walzwerken zu mischen, 

Vorzugsweise werden die Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen jedoch nicht getrennt polymerisiert. Eine Mog- 
lichkeit besteht dann darin, daB eine Mischung von zwei oder mehreren verschiedenen Katalysatoren eingesetzt wird, die 
unter den eingestellten Polymerisationsbedingungen unterschiedliche Polypropylene liefern, oder es wird ein Katalysa- 
5 tor verwendet der von sich aus so unterschiedliche aktive Zentren besitzt, daB er als solcher entsprechende Mischungen 
von Polymerketten liefert. Eine andere Moglichkeit ist, unter so unterschiedlichen Bedingungen in verschiedenen Reak- 
toren, beispielsweise einer Reaktorkaskade, zu polymerisieren, daB letztendlich die gewiinschte Zusammensetzung re- 
sultiert. 

Die Herstellung der Bestandteile der erfindungsgemaBen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung oder der gesamten 
to Propylenpolymerisat-Zusammensetzung kann in bekannter Weise in Masse, in Suspension oder in der Gasphase in den 
ublichen, fur die Polymerisation von Propylen verwendeten Reaktoren entweder absatzweise oder bevorzugt kontinuier- 
lich, ein- oder mehrstufig erfolgen. In der Regel werden die Polymerisationen bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 
150°C und Driicken im Bereich von 1 bis 100 bar mit mittleren Verweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden durchgefuhrt. Be- 
vorzugt sind dabei Temperaturen von 60 bis 90°C, Drucke von 20 bis 35 bar und mittlere Verweilzeiten von 0,5 bis 3 
15 Stunden. 

Hierbei kommen insbesondere in der Polymerisation stechnik iibliche Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme zum Einsatz. 
Diese bestehen in der Regel aus einer titanhaltigen Feststoffkomponente, fur deren Herstellung neben Titanverbindungen 
haufig auch anorganische oder polymere feinteilige TYager, Verbindungen des Magnesiums, Halogenverbindungen und 
Elektronendonorverbindungen eingesetzt werden, und mindestens einem Cokatalysator. Als Cokatalysatoren kommen 

20 Aluminiumverbindungen in Betracht. Vorzugsweise werden neben einer Aluminiumverbindung als weitere Cokatalysa- 
toren noch eine oder mehrere Elektronendonorverbindungen eingesetzt. 

Zur Herstellung der Propylenpolymerisate konnen auch Katalysatorsysteme auf Basis von Me tallocen verbindungen 
verwendet werden. Unter Metallocenen sollen hier Komplexverbindungen aus Metallen von Nebengruppen des Peri- 
odensystems mit organischen Liganden verstanden werden, die zusammen mit metalloceniumionenbildenden \ferbin- 

25 dungen wirksame Katalysatorsysteme ergeben. 

Ublicherweise eingesetzte Metallocene enthalten als Zentralatome Titan, Hafnium oder bevorzugt Zirkonium, wobei 
im Allgemeinen das Zentralatom uber eine rc-Bindung an mindestens eine, in der Regel substituierte Cyclopentadienyi- 
gruppe gebunden ist. Die Metallocenkomplexe liegen in den Katalysatorsystemen haufig getragert vor. Weiterhin enthal- 
ten die Metailocen-Katalysatorsysteme als metalloceniumionenbildende Verbindungen ublicherweise Alumoxanverbin- 

30 dungen oder starke, neutrale Lewissauren, ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen oder ionische Verbindungen 
mit Bronsted-Sauren als Ration. 

Die erfindungsgemaBe teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung weist vorzugsweise Molmassen (Ge- 
wichtsmittel M w ) zwischen 50 000 und 800 000 g/mol auf. Ihre Schmelze-FlieBraten, bei 230°C und unter einem Ge- 
wicht von 2,16 kg nach ISO 1133, liegen im Bereich von 0,1 bis 100 g/10 min. vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 

35 50 g/10 min und insbesondere im Bereich von 1 bis 10 g/10 min. 

Ublicherweise werden der erfindungsgemaBen teilkristallinen Propylenpolymerisat- Zusammensetzung vor der An- 
wendung iibliche Additive wie Stabilisatoren, Gleit- und Entformungsmittel, Fiillstoffe, Nukleierungsmittel, Antistatika, 
Weichmacher, Farbstoffe, Pigmente oder Rammschutzmittel in ublichen Mengen zugesetzt. In der Regel werden diese 
bei der Granulierung des pulverformig anfallenden Polymerisationsprodukts in das Polymerisat eingearbeitet. 

40 Ubliche Stabilisatoren sind Antioxidantien wie sterisch gehinderte Phenole, Verarbeitungsstabilisatoren wie Phosphite 
oder Phosphonite, Saurefanger wie Calcium- oder Zinkstearat oder Dihydrotalcit, sterisch gehinderte Amine oder auch 
UV-Stabilisatoren. Im allgemeinen enthalt die erfindungsgemaBe Propylenpolymerisat-Zusammensetzung einen oder 
mehrere der Stabilisatoren in Mengen bis zu 2 Gew.-%. 
Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind beispielsweise Fettsauren, Calcium- oder Zinksalze der Fettsauren, Fett- 

45 saureamide oder niedermolekulare Polyolefinwachse, die ublicherweise in Konzentrationen bis 2 Gew-% eingesetzt 
werden. 

Als Fullstoffe fur die Propylenpolymerisat- Zusammensetzung kommen z. B. Talkum, Kreide oder Glasfasem in Be- 
tracht, wobei hier Mengen bis 50 Gew.-% verwendet werden konnen. 
Geeignete Nukleierungsmittel sind beispielsweise anorganische Zusatzstoffe wie Talkum, Kieselsaure oder Kaolin, 
50 Salze von Mono- oder Polycarbonsauren wie Natriumbenzoat oder Aluminium- tert.-butylbenzoat, Dibenzylidensorbitol 
oder dessen CpCs-alkylsubstituierte Derivate wie Methyl- oder Dimethyldibenzylidensorbitol oder Salze von Diestem 
der Phosphorsaure wie Natrium-2,2'-methylenbis(4,6-di-tert.-butylphenyl)phosphat. Der Gehalt der Propylenpolymeri- 
sat-Zusammensetzung an Nukleierungsmitteln betragt in der Regel bis 5 Gew.-%. 

Solche Additive sind in der Regel handelsublich und werden beispielsweise in Gachter/MuTler, Plastics Additives 
55 Handbook, 4th Edition, Hansa Publishers, Munich, 1993 beschrieben. 

Aufgrund der guten anwendungstechnischen Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemaBen teilkristallinen Propy- 
lenpolymerisat-Zusammensetzungen vor allem zur Herstellung von Folien, Fasern oder Formkorpern und insbesondere 
zur Herstellung von biaxial gereckte Folien. 
Ein weiterer Gegenstand der Erflndung sind aus den erfindungsgemaBen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusam- 
60 mensetzungen hergestellte biaxial gereckte Folien mit einem Reckverhaltnis von mindestens 1 : 3 in der Langsrichtung 
und von mindesten 1 : 5 in der Querrichtung. 

Die Herstellung der biaxial gereckten Folien kann durch Schmelzeextrusion der Propylenpolymerisat-Zusammenset- 
zung erfolgen, wobei die ausgetragene Schmelze zunachst auf eine Temperatur von 100 bis 20°C abgekiihlt wird, urn sie 
zu verfestigen, und der verfestigte Film dann in der Langsrichtung bei einer Temperatur von 80 bis 150°C mit einem 
65 Reckverhaltnis von mindestens 1 : 3 und in der Querrichtung bei einer Temperatur von 120 bis 170°C mit einem Reck- 
verhaltnis von mindestens 1 : 5 gereckt wird. 

Hierzu schmilzt man die teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen bei Temperaturen von beispiels- 
weise 220 bis 300°C, bevorzugt von 240 bis 280°C, in einem Extruder auf, wobei im Extruder weitere Additive oder Po- 
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lymerisate zugegeben werden konnen, und extrudiert die Schmelze durch eine Flachdiise cxler eine ringformige Diise. 

Zur Verfestigung wird die erhaltene Folie dann abgekiihlt. Bei einer Extrusion durch eine Flachdiise (Breitschlitzduse) 
erfolgt die Kuhlung in der Regel durch eine oder mehrere Abzugswalzen, die eine Oberflachentemperatur von beispiels- 
weise 10 bis 100 P C, vorzugsweise 15 bis 70°C, haben. Bei Einsatz einer ringformigen Diise wird zum Kiihlen des Fo- 
lienschlauchs meist Luft oder Wasser mit einer Temperatur von 0 bis 40°C eingesetzt. 5 

Die erhaltene Folie wird anschiieBend langs und quer zur Extrusionsrichtung gereckt, was zu einer Orientierung der 
Molekiilketten fiihrt. Die Reihenfolge des Reckens ist nicht kritisch. Bei der Breitschlitzextrusion wird in der Regel zu- 
nachst die Langsreckung mit Hilfe von mehreren, entsprechend dem angestrebten Reckverhaltnis unterschiedlich schnell 
laufenden Walzenpaaren durchgefuhrt. AnschiieBend erfolgt die Querreckung mittels einer entsprechenden Kluppenvor- 
richtung. Ebenso kann die Langs- und Querreckung mittels einer geeigneten Kluppenvorrichtung simultan erfolgen. 10 
Beim Einsatz einer ringformigen Diise erfolgt das Recken in der Regel simultan in beide Richtungen durch Einblasen 
von Gas in den Folienschlauch. 

Vor dem Recken ist es moglich, die Folie auf eine Temperatur von beispielsweise 60 bis 110°C vorzuheizen. Vorzugs- 
weise erfolgt die Langsreckung bei einer Temperatur von 80 bis 150°C, insbesondere 100 bis 130°C, und die Querrek- 
kung bei einer Temperatur von 120 bis 1 90°C, insbesondere 145 bis 180°C. Das Langsreckverhaltnis betragt in der Regel 15 
mindestens 1:3, vorzugsweise von 1 : 4 bis 1 : 7 und insbesondere von 1 : 4,5 bis 1 : 5. Das Querreckverhaltnis betragt 
in der Regel mindestens 1 : 5, vorzugsweise von 1 : 6 bis 1 : 12 und insbesondere von 1 : 7 bis 1 : 10. 

An die biaxiale Reckung kann sich eine Warmebehandlung zur Thermofixierung anschlieBen, bei der die Folie etwa 
0,1 bis 10 s bei einer Temperatur von 100 bis 160°C gehalten wird. AnschiieBend wird die Folie in ublicher Weise von ei- 
ner Aufwickeleinrichtung aufgewickelt. 20 

Wahrend oder nach der Herstellung der BOPP-Folie konnen eine oder beide Oberflachen nach einer der bekannten 
Methoden corona- oder flammbehandelt werden oder bei Bedarf mit einem Metall wie Aluminium bedampft werden. 

Es ist auch moglich, dafl die erfindungsgemaBe teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nur eine oder 
nur einige Schichten einer mehrschichtig aufgebauten biaxial gereckten Folien bilden. 

Die aus der erfindungsgemaBen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen hergestellten biaxial ge- 25 
reckten Folien sind insbesondere hervorragend in der Steifigkeit, der Barrierewirkung und der TVansparenz. 

Beispiele 

Zur Charakterisierung der Proben wurden folgende Priifungen durchgefuhrt 30 

Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers: 
Zur Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers des Kieselgels wurde durch Coulter-Counter-Analyse nach ASTM 
Standard D 4438 die KorngroBenverteilung der Kieselgelpartikel ermittelt und daraus der volumenbezogene Mittelwert 
(Median wert) berechnet. 35 

Bestimmung des Porenvolumens: 
Durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66133. 

Bestimmung der spezifischen Oberflache: 
Durch Stickstoff- Adsorption nach DIN 66131. 

Bestimmung des Wassergehalts: 40 
Zur Bestimmung des Wassergehalts wurden 5 g Kieselgel bei 160°C unter Normaldruck 15 min getrocknet (Gewichts- 
konstanz). Die Gewichtsabnahme entspricht dem urspriinglichen Wassergehalt. 

Bestimmung des Ethyien-Gehalts: 
Der Ethylen-Gehalt wurden durch l3 C-NMR-Spektroskopie an Polymergranulat bestimmt. 

Bestimmung des Schmelze- FlieBrate (MFR): 45 
nach ISO-Norm 1133, bei 230°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg. 

Bestimmung von Tm: 

Die Schmelztemperatur T M wurde durch DSC-Messung nach ISO-Norm 3146 mit einem ersten Aufheizen mit einer 
Aufheizrate von 20°C pro Minute bis 200°C, einer dynamische Kristallisation mit einer Kiihlrate von 20°C pro Minute 
bis 25°C und einem zweiten Aufheizen mit einer Aufheizrate von 20°C pro Minute wiederum bis 200°C ermittelt. Die 50 
Schmelztemperatur T M ist dann die Temperatur, bei der die beim zweiten Aufheizen gemessene Kurve der Enthalpie ge- 
gen die Temperatur das Maximum aufweist. 
Fraktionierung durch TREF: 

Als Losungsmittel wurde ein technisches Xylol mit weniger als 0,1 Gew.-% nichtfliichtiger Anteile verwendet, dem zur 
Stabilisierung 5 Gramm pro Liter 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol zugesetzt wurde. Fiir jede Fraktionierung g wurden 55 
5 g der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung in 400 ml siedendem Xylol gelost und die Losung dann linear mit einer 
Kiihlrate von 10°C/h auf 25°C abgekiihlt, wobei der GroBteil des Polymerisats ausfiel. 

Die Kristallsuspension wurde in die in Fig. 1 gezeigte, 500 ml fassende, temperierbare Extraktionsapparatur uberfiihrt 
und auf die erste Elutionstemperatur, d. h, die Temperatur (Tm/2)+7,5°C, erwarmt. Vor der Messung wurde die gesamte 
Apparatur mit Stickstoff gespiilt. Wahrend der Extraktion blieb der Gasraum oberhalb der Extraktionsflussigkeiten mit 60 
Stickstoff uberschichtet. Die Polypropylenkristalle wurden bei dieser Temperatur unter heftiger Durchmischung 15 Mi- 
nuten extrahiert. AnschiieBend wurde die Polymerlosung abgelassen, wahrend die Polypropylenkristalle im Extraktor 
zuruckblieben. Das geloste Polymer wurde in kaltem Aceton (Temperatur < 0°C) ausgefallt, abfiltriert und 4 bis 5 Stun- 
den bei 100°C im Vakuum getrocknet. 

Der Extraktor wurde nun auf die nachste Elutionstemperatur der Temperaturfolge 70°C, 75°C, 80°C, 85°C, 90°C, 94°C, 65 
98°C, 102°C, 107°C, 112°C, 117°C, 122°C erwarmt und es wurden 400 ml Xylol der selben Temperatur hinzugegeben, 
Es wurde wiederum 15 Minuten unter heftiger Durchmischung extrahiert, die Polymerlosung abgelassen, das geloste 
Polymer in kaltem Aceton ausgefallt, abfiltriert und getrocknet. Diese Schritte wurden so lange wiederholt, bis sich das 
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gesamte Propylenhomopolymerisat gelost hatte. 

Die errechneten Anteile der TREF-Fraktionen beschreiben den Anteil, der sich bei der Extraktion bei der angegebenen 
Temperatur gelost hat. Die Gew.-%-Angaben beziehen sich hierbei auf die Einwaage von 5 g, d. h. bedingt durch Wage- 
und Filtrauonsverluste ergibt die Summe der Fraktionen jeweils nicht ganz 100 Gew-%. 

5 Gelpermeationschromatographie (GPC): 

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) bei 145°C wurde bei 145°C in 1,2,4-IYichlorbenzol durchgefuhrt, wobei 
eine GPC-Apparatur 15°C der Fa. Waters zum Einsatz kam. Die Auswertung der Daten erfoigte mit der Software Win- 
GPC der Fa. HS-Entwicklungsgesellschaft fUr wissenschaftliche Hard- und Software mbh, Ober-Hilbersheim. Die Kali- 
brierung der Saulen erfoigte mittels Polypropylenstandards mit Molmassen von 100 bis 10 7 g/mol. 

10 Es wurden Massenmittel (M w ) und Zahlenmittel (M n ) der Molmassen der Polymerisate bestimmt. Der Q-Wert ist das 
Verhaltnis von Massenmittel (M w ) zu Zahlenmittel (M n ). 

Bestimmung des Anteile der Komponenten A, B und C: 
Mit der zu untersuchenden Propylenpolymerisat-Zusammensetzung wurde eine TREF-Analyse durchgefuhrt. Bei der 
weiteren Auswertung wurden alle diejenigen Fraktionen beriicksichtigt, deren Massenanteil mehr als 1 Gew.-% betrug. 

15 Von alien zu beriicksichtigenden Fraktionen wurde die Molmassenverteilung mittels GPC bestimmt. 

Der Masseanteil der Nebenkomponente B ist der Masseanteil der Fraktion, die bei der ersten Elutionstemperatur, d. h, 
der Temperatur (T M /2)+7,5°C, erhalten wurde. 

Der Masseanteil der Hauptkomponente A ist der Masseanteil aller bei hoheren Elutionstemperaturen erhaltenen Fraktio- 
nen, deren mittlere Molmasse M n (Zahlenmittel) > 120 000 g/mol war. 
20 Die bei hoheren Temperaturen als (T M /2)+7,5°C erhaltenen Fraktionen mit einer mittleren Molmasse M n (Zahlenmittel) 
< 120 000 g/mol bilden zusammen die Nebenkomponente C. 
Die Differenz Z quantifiziert gemaB der Formel 

• Z= l00Gew.-%-(A + B +C) 

25 

die Anteile der eingewogenen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung, die aufgrund der Verluste bei der TREF oder der 
zu geringen Mengen einzelner Fraktionen nicht bei der Berechnung der Komponenten A, B und C beriicksichtigt wur- 
den. 

Bestimmung des Verarbeitungsfensters: 
30 Wahrend der Herstellung der BOPP-Folien wurde durch Variation der Recktemperatur der Temperaturbereich festge- 
stellt, innerhalb dem es moglich ist, BOPP-Folien zu erhalten. Dieser Temperaturbereich ist dadurch begrenzt, daB bei 
hoheren Temperaturen aufgrund von Schmelzen der Film reiBt und bei niedrigeren Temperaturen aufgrund von Inhomo- 
genitaten wegen unvollstandigem Aufschmelzen der Film reiBt oder der Film so fest ist, daB er aus der Verstreckvorrich- 
tung rutscht. 

35 Es wurde so vorgegangen, daB mit einer Verarbeitungstemperatur, bei der ein stabiler Lauf gewahrleistet war, begonnen 
wurde. Dann wurde die Recktemperatur in Schritten von 2°C angehoben bis der Film riB. Dabei wurde die nachste Tem- 
peratur dann eingestellt, wenn bei einer Temperatur 1000 m Folie ohne RiB produziert werden konnten. AnschlieBend 
wurde wiederum mit der Ausgangstemperatur begonnen und die Recktemperatur in Schritten von 2°C abgesenkt bis der 
Film emeut riB oder aus der Verstreckvorrichtung rutschte. 

40 Bestimmung maximalen Abzugsgeschwindigkeit: 

Wahrend der Herstellung der BOPP-Folien wurde durch Variation der Abzugsgeschwindigkeit der Bereich festgestellt, 
innerhalb dem es moglich ist, BOPP-Folien zu erhalten. Dieser Bereich ist dadurch begrenzt, daB bei hoheren Geschwin- 
digkeiten aufgrund von Inhomogenitaten oder zu hohen Zugkraften der Film reiBt, 

Es wurde so vorgegangen, daB bei einer Verarbeitungstemperatur, bei der ein stabiler Lauf gewahrleistet war (hier: Reck- 
45 temperatur 1 60°C) begonnen wurde. Dann wurde die Abzugsgeschwindigkeit in 25 m/min-Schritten erhoht, bis der Film 
riB. Dabei wurde die nachste Geschwindigkeit dann eingestellt, wenn bei einer Geschwindigkeit 1000 m Folie ohne RiB 
produziert werden konnte. 

Bestimmung des Elastizitatsmoduls (Zug-E-Modul): 
Aus biaxial gereckten Folien wurden in Langs- und in Querrichtung Streifen mit 15 mm Breite geschnitten, an denen 
50 nach ISO-Norm 527-2 bei 23°C MeBtemperatur der Zug-E-Modul bestimmt wurde. 
Die Bestimmung der Triibung (Haze): 
Nach ASTMD-1003. 

Die Bestimmung der Wasserdampfbarriereeigenschaften 
Messung der ^O-Permeabilitat nach DIN 53122. 
55 Die Bestimmung der SauerstofTbarriereeigenschaften 
Messung der 0 2 -Permeabilitat nach ASTM D3985-81. 

Beispiel 1 

60 a) Herstellung einer titanhaltigen FeststofTkomponente 

Ein durch Spriihtrocknung hergestelltes, feinteiliges, spharisches Kieselgel, das einen mittleren Teiichendurchmesser 
von 45 urn, ein Porenvolumen von 1,5 cm 3 /g, eine spezifische Oberflache von 260 m 2 /g und einen Wassergehalt von 
2,7 Gew.-% aufwies, wurde mit einer Losung von n-Butyloctylmagnesium in n-Heptan versetzt, wobei pro Mol SiOz 
65 0,3 mol der Magnesiumverbindung eingesetzt wurden. Die Losung wurde 45 Minuten bei 95°C geruhrt, danach auf 20°C 
abgekuhlt, wonach die 1 Of ache moiare Menge, bezogen auf die magnesiumorganische Verbindung, an Chlorwasserstoff 
eingeleitet wurde. Nach 60 Minuten wurde das Reaktionsprodukt unter standigem Ruhren mit 3 mol Ethanol pro Mol 
Magnesium versetzt. Dieses Gemisch wurde 0,5 Stunden bei 80°C geruhrt und anschlieBend mit 7,2 mol Titantetrachlo- 
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rid und 0,5 mol Di-n-butylphthalat, jeweils bezogen auf 1 mol Magnesium, versetzt. AnschlieBend wurde 1 Stunde bei 
100°C geruhrt, der so erhaltene feste Stoff abfillriert und mehrmals mit Ethylbenzol gewaschen. 

Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man 3 Stunden lang bei 125°C mit einer 10 vol.-%igen Losung von Ti- 
tan tetrachlorid in Ethylbenzol. Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extraktionsmittel getrennt und so- 
lange mit n-Heptan gewaschen, bis das Extraktionsmittel nur noch 0,3 Gew.-% Titan tetrachlorid aufwies. 5 

Die titanhaltige FeststorTkomponente enthielt 
3,5Gew.-%Ti 
7,4 Gew.-% Mg 
28,2 Gew.-%CL 

io 

b) Polymerisation 



Die Polymerisation wurde in einer kontinuierlich betriebenen Kaskade aus zwei hintereinander geschalteten vertikal 
geriihrten Gasphasenreaktoren mit einem Nutzvolumen von jeweils 200 1 durchgefuhrt, wobei beide Reaktoren ein be- 
wegtes Festbett aus feinteiligem Polymerisat enthielten. Es wurde ein Katalysatorsystem aus der in Beispiel la) herge- 
stellten titanhaltigen FeststorTkomponente sowie als weiteren Komponenten TViethylaluminium und Dicyclopentyldime- 
thoxysilan verwendet. 

In den ersten Gasphasenreaktor wurden gasformiges Propyien, die titanhaltige Feststoffkomponente sowie Triethyia- 
luminium und Dicyclopentyldimethoxysilan eingeleitet. Hierbei wurden die Menge an zugegebenem Triethylaluminium 
auf 210 mmol pro g titanhaltiger Feststoffkomponente und die Menge an Dicyclopentyldimethoxysilan auf 0,02 mol pro 
Mol Triethylaluminium eingestellt. Auf die Zugabe von Wasserstoff als Molmassenregler wurde vollstandig verzichtet. 
Die Polymerisation erfolgte bei einem Druck von 28 bar und einer Temperatur von 80°C. 

Das im ersten Gasphasenreaktor erhaltene Propylenhomopolymerisat wurde zusammen mit noch aktiven Katalysator- 
bestandteilen in den zweiten Gasphasenreaktor ubergefuhrt, wobei dort bei einem Druck von 20 bar und einer Tempera- 
tur von 70°C weiter polymerisiert wurde. In den zweiten Reaktor wurde soviel Wasserstoff eingeleitet, dafi im Gasraum 
ein stationarer Anteil von 11 Vol.-% Wasserstoff vorhanden war. Hierbei wurde in Abstanden von fUnf Minuten die Gas- 
zusammensetzung mittels eines Gaschromatographen bestimmt und durch Nachfiihren der Dosiermengen die Gaszu- 
sammensetzung geregelt. Weiterhin wurde im zweiten Reaktor nochmals Dicyclopentyldimethoxysilan zugegeben, und 
zwar so viel, daB das die insgesamt zugegebene Menge an Dicyclopentyldimethoxysilan 0,1 mol pro Mol Triethylalumi- 
nium betrug. 

Der AusstoB der Reaktorkaskade wurde iiber die Menge der zudosierten titanhaltigen Feststoffkomponente auf 
48 kg/h eingestellt. Die Produktivitat betrug 13 300 g Polymerisat pro g titanhaltiger Feststoffkomponente. 

Bei der Gran ulierung wurden eine fur Propylenpolymerisate ubliche Stabilisierung auf Basis von Tetrakis[methylen- 
(3,5-di-tert.-butylhydroxyhydrocinnamat)]methan und Tris(2,4-di-tert.-butylphenyl)phosphit eingearbeitet. Die erhal- 
tene Propylenpolymerisat-Zusammensetzung besaB eine Schmelztemperatur von 165°C, eine Schmelze-FlieBrate von 
2,1 g/10 min und einen bei Raumtemperatur in Xylol loslichen Anteil von 3,1 Gew.-%. Durch TREF wurde es in die in 
Tabelle 1 wiedergegebenen Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionierung, d. h. die Summe der Massenanteile der 
Fraktionen betrug 99,5 Gew-%. 



15 



20 



25 



30 



35 



Tabelle 1 



40 



Fraktion 


Elutions- 
temperatur 
[°C] 


Massenan- 
teil 
[Gew. -%] 


mittlere 
Molmasse 
; der Frak- 
tion 
(Zahlenmit- 
tel Mn) 
[g/mol] 


M w /M n 


1 


90 


7,3 


13800 


5,6 


2 


94 


2,0 


17800 


2,3 


3 


98 


3,6 


22900 


2,0 


4 


102 


8,9 


36000 


2,3 


5 


107 


14,7 


49300 


2,4 


6 


112 


37,7 


144300 


4,7 


7 


117 


13,6 


126300 


6,2 


8 


122 


8,8 


247800 


3,5 


9 


125 


2,9 


272300 


3,6 



45 



50 



55 



60 



65 



Da die Temperatur (T M /2)+7,5°C der untersuchten Propylenpolymerisat-Zusammensetzung 90°C betrug, wurde die 
erste Fraktion bei 90°C eluiert. Die Fraktionen 2-5 bei den Temperaturen 94, 98, 102 und 107°C bilden zusammen die 
der Komponente C und die Fraktionen 6-9 bei den Temperaturen bei 1 12, 1 17, 122 und 125°C die Komponente A. Es er- 
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gab sich also eine Zusammensetzung aus 
Hauptkomponente A: 633,0 Gew.-% 
Nebenkomponente B: 7,3 Gew.-% und 
Nebenkomponente C: 29,2 Gew.-%. 
5 Die Differenz Z betrug somit 0,5 Gew.-%. 

c) Herstellung einer BOPP-Folie 

Aus der erhaltenen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung wurde eine biaxial gereckten Folie mit ca. 

10 20 pin Dicke hergestellt. Die Herstellung erfolgte mit einer Pilotanlage der Fa Bruckner Maschinenbau mit einer 1 ,3 m- 
Breitschlitzduse. Es wurde mit einem Durchsatz von 150 kg/h gearbeitet. Die extrudierte Folie wurde auf eine Tempera- 
tur von 40°C abgekuhlt und die verfestigte Folie in der Langsrichtung bei einer Temperatur von 116°C und einem Reck- 
verhaltnis von 4,5 : 1 und in der Querrichtung bei einer Temperatur von 157°C und einem Reckverhaltnis von 8 : 1 ge- 
reckt. Die Eigenschaften der hergestellten biaxial gereckten Folie konnen der nachfolgenden Tabelle 3 entnommen wer- 

15 den. 

Beispiel 2 

a) Herstellung einer titanhaltigen Feststoffkomponente 
20 

Es wurde der in Beispiel la) hergestellte Katalysatorfeststoff verwendet. 

b) Polymerisation 

25 Die Polymerisation erfolgt in der auch in Beispiel lb) verwendeten Reaktorkaskade mit einem Katalysatorsystem aus 
der in Beispiel la) hergestellten titanhaltigen Feststoffkomponente sowie als weiteren Komponenten Triethyialuminium 
und Dicyclopentyldimethoxysilan. 

In den ersten Gasphasenreaktor wurden gasformiges Propylen, die titanhaltige Feststoffkomponente sowie Triethyia- 
luminium und Dicyclopentyldimethoxysilan eingeleitet. Hierbei wurde die Menge an zugegebenem Triethyialuminium 

30 auf 210 mmol pro g titanhaltiger Feststoffkomponente und die Menge an Dicyclopentyldimethoxysilan auf 0,1 mol pro 
Mol Triethyialuminium eingestellt. Auf die Zugabe von Wasserstoff als Molmassenregler wurde vollstandig verzichtet. 
Die Polymerisation erfolgte bei einem Druck von 28 bar und einer Temperatur von 80°C. 

Das im ersten Gasphasenreaktor erhaltene Propylenhomopolymerisat wurde zusammen mit noch aktiven Katalysator- 
bestandteilen in den zweiten Gasphasenreaktor ubergefuhrt, wobei dort bei einem Druck von 20 bar und einer Tempera- 

35 tur von 70°C kontinuierlich ein Gemisch aus Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert wurde. Weiterhin erfolgte die Po- 
lymerisation im zweiten Reaktor in Gegenwart von Wasserstoff. Es wurden soviel Ethylen und Wasserstoff eingeleitet, 
daB im Gasraurn ein stationarer Anteil von 3 Vol.-% Ethylen und 17 Vol.-% Wasserstoff vorhanden war. Hierzu wurde in 
Abstanden von funf Minuten die Gaszusammensetzung mittels eines Gaschromatographen bestimmt und durch Nach- 
fuhren der Dosiermengen die Gaszusammensetzung geregelt. 

40 Der AusstoB der Reaktorkaskade wurde iiber die Menge der zudosierten titanhaltigen Feststoffkomponente auf 
44 kg/h eingestellt. Die Produktivitat betrug 17 400 g Polymerisat pro g titanhaltiger Feststoffkomponente. 

Bei der Granulierung wurden eine fur Propylenpolymerisate iibliche Stabilisierung auf Basis von Tetrakis[methy- 
len(3,5-di-tert.-butylhydroxyhydrocinnamat)]methan und Tris(2,4-di-tert.-butylphenyl)phosphit eingearbeitet. Die er- 
haltene Propylenpolymerisat-Zusammensetzung besaB eine Schmelztemperatur von 163,2°C, eine Schmelze-FlieBrate 

45 von 2,2 g/10 min und einen bei Raumtemperatur in Xylol loslichen Anteil von 3,4 Gew.-%. Der Ethylen-Gehalt lag bei 
1,5 Gew.-%. Durch TREF wurde es in Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionierung lag bei 97,2 Gew-%. 

Es ergab sich eine Zusammensetzung aus 
Hauptkomponente A: 60,7 Gew.-% 
Nebenkomponente B: 28,2 Gew.-% und 

50 Nebenkomponente C: 8,3 Gew.-%. 

Die Differenz Z betrug somit 2,8 Gew.-%. 

Das maximale Verhaltnis M w /M n der die Komponente A bildenden Fraktionen lag bei 3,7. 

c) Herstellung einer BOPP-Folie 

55 

Aus der erhaltenen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung wurde eine biaxial gereckten Folie mit ca. 
20 um Dicke hergestellt. Die Herstellung erfolgte mit einer Pilotanlage der Fa. Bruckner Maschinenbau mit einer 1,3 m- 
Breitschlitzdiise. Es wurde mit einem Durchsatz von 150 kg/h gearbeitet. Die extrudierte Folie wurde auf eine Tempera- 
tur von 40°C abgekuhlt und die verfestigte Folie in der Langsrichtung bei einer Temperatur von 116°C und einem Reck- 
60 verhaltnis von 4,5 : 1 und in der Querrichtung bei einer Temperatur von 157°C und einem Reckverhaltnis von 8 : 1 ge- 
reckt. Die Eigenschaften der hergestellten biaxial gereckten Folie konnen der nachfolgenden Tabelle 3 entnommen wer- 
den. 

Vergleichsbeispiel A 

65 

Mit einem Propylenhomopolymerisat, das kommerziell zur OPP-Folienherstellung eingesetzt wird (Novolen® 1 104 K 
der Targor GmbH), wurde wie in Beispiel 1 eine biaxial gereckte Folie mit ca. 20 um Dicke hergestellt. 

An dem eingesetzten Novolen® 1104 K wurde eine Schmelztemperatur von 165,5°C, eine Schmelze-FlieBrate von 
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3,2 g/ 10 min und ein bei Raumtemperatur in Xylol loslicher Anteil von 3,2 Gew.-% bestimmt. Durch TREF wurde es in 
die in Tabelle 2 wiedergegebenen Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionierung betrug 96,7 Gew-%. 

Tabelle 2 



Fraktion 


Elutions- 

temperatur 
fori 


Massenanteil 
[Gew. -%] 


mittlere 
Molmasse 
der Frak- 
tion 
(Zahlenmit- 
tel M N ) 
[cr/mol] 


M w /M n 


1 


90,25 


4,6 


27200 


3, 4 


2 


94 


1,6 


38900 


2,1 


3 


98 


2,6 


39400 


1,9 


4 


102 


3,9 


46300 


1,7 


5 


107 


9,3 


66300 


1,9 


6 


112 


48,7 


156600 


2,6 


7 


117 


25,3 


185900 


2,6 


8 


122 


0,7 







Da die Temperatur (T M /2)+7,5°C der untersuchten Propyienpolymerisat-Zusammensetzung 90,25 °C betrug, wurde 
die erste Fraktion bei dieser Temperatur eluiert. Die Fraktionen 2-5 bei den Temperaturen 94, 98, 102 und 107°C bilden 
zusammen die der Komponente C und die Fraktionen 6 und 7 bei den Temperaturen bei 1 12 und 1 17°C die Komponente 30 
A. Der Masseanteil der Fraktion 8 lag unter 1 Gew.-%. Diese Fraktion ist somit Z zuzuordnen. Es ergab sich also eine Zu- 
sammensetzung aus 
Hauptkomponente A: 74,0 Gew.-% 
Nebenkomponente B: 4,6 Gew.-% und 

Nebenkomponente C: 17,4 Gew.-%. 35 
Die Differenz Z betrug somit 4,0 Gew.-%. 

Die Folieneigenschaften konnen der nachfolgenden Tabelle 3 entnommen werden. 



Vergleichsbeispiel B 

40 

Mit einem Propylenhomopolymerisat, das kommerziell zur OPP-Folienherstellung eingesetzt wird (Novolen® NQ 
10134 der Targor GmbH), wurde wie in Beispiel 1 eine biaxial gereckte Folie mit ca. 20 um Dicke hergestellt. 

An dem eingesetzten Novolen® NQ 10134 wurde eine Schmelztemperatur von 163,1°C, eine Schmelze-FlieBrate von 
3,4 g/10 min und ein bei Raumtemperatur in Xylol loslicher Anteil von 3,5 Gew.-% bestimmt. Durch TREF wurde es in 
Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionierung lag bei 97,2 Gew-%. 45 

Es ergab sich eine Zusammensetzung aus 
Hauptkomponente A: 67,0 Gew. -% 
Nebenkomponente B: 8,2 Gew.-% und 
Nebenkomponente C: 22,0 Gew. -%. 

Die Differenz Z betrug somit 2,8 Gew.-%. 50 

Das maximale Verhaltnis M w /M n der die Komponente A bildenden Fraktionen lag bei 2,5. 

Vergleichsbeispiel C 

Mit einem statistisch aufgebauten Propyien-Ethylen-Copolymerisat, das kommerziell zur OPP-FolienhersteUung ein- 55 
gesetzt wird (Novolen® NX 10094 der Targor GmbH), wurde wie in Beispiel 1 eine biaxial gereckte Folie mit ca. 20 um 
Dicke hergestellt. 

An dem eingesetzten Novolen® NX 10094 wurde eine Schmelztemperatur von 155,7°C, eine Schmelze-FlieBrate von 
2,9 g/10 min. ein bei Raumtemperatur in Xylol loslicher Anteil von 1,7 Gew.-% und ein Ethylen-Gehalt von 1,1 Gew.-% 
bestimmt. Durch TREF wurde es in die Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionierung lag bei 99,7 Gew-%, 60 

Es ergab sich eine Zusammensetzung aus 
Hauptkomponente A: 88,2 Gew.-% 
Nebenkomponente B: 7,7 Gew.-% und 
Nebenkomponente C: 3,8 Gew.-%. 

Die Differenz Z betrug somit 0,3 Gew.-%. 65 

Das maximale Verhaltnis M w /M n der die Komponente A bildenden Fraktionen lag bei 2,8. 

In der nachstehenden Tabelle 3 sind die Eigenschaften der biaxial gereckten Folien zusammengestellt, die aus den bei- 
spielhaft hergestellten teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen gefertigt wurden. 
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Tabelle 3 





Bei- 

1 


Bei- 
2 


Vergl . 
bei sp . 
A 


Vergl . 
beisp . 
B 


Vergl . 
beisp . 
C 


verarDei Lung srsnscsr 
[°C] 


1 1 


1 a 


1 o 

X Z \ 


11 


lo 


ma v t m a 1 A A 7n rro no « 
lllaX Xlila J. fcl ±\xJ c U y o y ti 

schwindigkei t [m/min] 


1 fin 




X u 1/ 


1 0 U 


i rift 


E-Modul in Langsrich- 
tung [MPa] 


2600 


2000 


2200 


2000 


2200 


E-Modul in Querrich- 
tung [MPa] 


4800 


4300 


4700 


4500 


4600 


Haze [%] 


2,4 


1,1 


2,0 


1,6 


2,2 


H20-Permeabilitat 
[g 100[Am/(m 2 d)] 


0,27 


0,28 


0,28 


0,29 


0,28 


0 2 - Permeabi 1 i ta t 

[cm 3 100(xm/(m 2 d bar)] 


410 


430 


430 


440 


430 



25 

Bei dem Vergleich der Beispiele und Vergleichsbeispiele wird ersichtlich, daB die Propylenpolymerisat-Zusammen- 
setzung von Beispiele 1 insbesondere eine breitere Molmassenverteilung, d. h. ein erhohtes Verhaltnis M w /M n , in der 
Hauptkomponente A aufweist und die Propylenpolymerisat-Zusammensetzung von Bei spiel 2 einen erhohten Anteil an 
Nebenkomponente B besitzt. 

30 Der Vergleich zwischen Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel C zeigt, daB nicht allein durch Einbau von Ethylen eine er- 
findungsgemaBe Zusarnmensetzungsverteilung der Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen erreicht werden kann. 
Dies erkennt man auch daran, daB der Einbau von 1,1 Gew.-% Ethylen in Vergleichsbeispiel C zu einer Absenkung der 
Schmelztemperatur auf 155,7°C fuhrt, wahrend in Beispiel 2 trotz eines Gehalts von 1,5 Gew.-% Ethylen die Schmelz- 
temperatur auf 163,2°C gehalten werden kann. 

35 Tabelle 3 kann entnomrnen werden, daB mit der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung von Beispiele 1 insbeson- 
dere bessere mechanische Eigenschaften ohne ein Verlust an Verarbeitbarkeit erhalten werden kbnnen. AuBerdem sind 
dieBarriereeigenschaften verbessert (geringere Permeabilitat von Wasserdampf und Sauerstoff). Die Propylenpolymeri- 
sat-Zusammensetzung von Beispiel 2 weist eine bessere Verarbeitbarkeit und bessere optische Eigenschaften (geringere 
Trubung) auf, ohne daB man EinbuBen in den mechanischen Eigenschaften der Folien oder den Barriereeigenschaften in 

40 Kauf nehmen muB. 

Paten tanspriiche 

1, Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung mit guter Eignung zur Hersteilung von biaxial orientier- 
45 ten Folien, hergestellt durch Polymerisation von Propylen, Ethylen und/oder CVCig-Alk-l-enen, wobei mindestens 

50 mol-% der enthaltenen Monomereinheiten durch Polymerisation von Propylen entstanden sind, 
mit einer Schmelztemperatur Tm im Bereich von 65°C bis 170°C, 

wobei die Schmelztemperatur T M durch Differential Scanning Calorimetry (DSC) nach ISO-Norm 3146 durch Auf- 

heizen mit einer Heizgeschwindigkeit von 20°C7min einer vorher aufgeschmolzenen Probe bestimmt und in °C ge- 
50 messen wird und das Maximum der erhaltenen Kurve darstellt, 

und wobei sich die teilkristalline Propylenpoiymerisat-Zusammensetzung in 

von 40 bis 85 Gew.-% einer Hauptkomponente A, 

von 0 bis 55 Gew.-% einer Nebenkomponente B und 

von 0 bis 55 Gew.-% einer Nebenkomponente C 
55 zerlegen laBt, 

wobei man zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und C eine TREE (Temperature Rising Elution 
Fractionation) durchfuhrt, bei der man die Polymerisate zunachst in siedendem Xylol lost, anschlieBend die Losung 
mit einer Kuhlrate von 10°C/h auf 25°C abkuhlt und dann mit steigender Temperatur zunachst den bei der Tempe- 
ratur (T M /2)+7,5°C in Xylol loslichen Anteil der Propyienpolymerisat-Zusammensetzung lost und vom verbleiben- 

60 den Feststoff abtrennt und anschlieBend mit steigender Temperatur bei alien hoheren Temperaturen 70°C, 75°C, 

80°C, 85°C, 90°C, 94°C, 98°C, 102°C, 107°C, 112°C, 117°C, 122°C und 125°C die im TemperaturintervaU zwi- 
schen dieser Elutionstemperatur und der vorhergehenden Elutionstemperatur loslichen Fraktionen eluiert und die- 
jenigen Fraktionen bei der weiteren Auswertung beriicksichtigt, deren Masseanteil an der eingewogenen Propylen- 
polymerisat-Zusammensetzung mindestens 1 Gew.-% betragt, und von alien zu berUcksichtigenden Fraktionen die 

65 Molmassenverteilung durch Gelpermeationschromatographie (GPC) bei 145°C in 1 ,2,4- Trie hlorbenzol miBt, 

und die Hauptkomponente A von alien Fraktionen gebildet wird, die bei einer Temperatur oberhalb von 

(T M /2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse Mn (Zahlenmittel) > 120 000 g/mol aufweisen, 

die Nebenkomponente B von der Fraktion gebildet wird, die bei der Temperatur (T M /2)+7,5°C eluiert wird, und 
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die Nebenkomponente C von alien zu berucksichtigenden Fraktionen gebildet wird, die bei einer Temperatur ober- 
halb von (Tm/2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse Mn (Zahlenmittel) < 120 000 g/mol aufweisen, 
und wobei mindestens eine der die Hauptkomponente A bildenden Fraktionen ein Verhaltnis von Massenmittel 
(M w ) und Zahlenmittel (M n ) der Molmassen der Polymerisate M*/M n > 4,5 aufweist. 

2. Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die die Hauptkomponente A 5 
bildenden Fraktionen, die ein Verhaltnis M w /M n > 4,5 aufweisen, einen Anteil von mindestens 10 Gew.-% an der 
Hauptkomponente A haben. 

3. Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei diese sich in 
von 55 bis 75 Gew.-% der Hauptkomponente A, 

von 5 bis 20 Gew.-% der Nebenkomponente B und 10 
von 10 bis 35 Gew.-% einer Nebenkomponente C 
zerlegen laBt. 

4. Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung mit guter Eignung zur Herstellung von biaxial orientier- 
ten Folien, hergesteilt durch Polymerisation von Propylen, Ethylen und/oder d-Cis-Alk-l-enen, wobei mindestens 

50 mol-% der enthaltenen Monomereinheiten durch Polymerisation von Propylen entstanden sind, 15 
mit einer Schmelztemperatur Tm im Bereich von 65°C bis 170°C, 

wobei die Schmelztemperatur T M durch Differential Scanning Calorimetry (DSC) nach ISO-Norm 3 146 durch Auf- 
heizen mit einer Heizgeschwindigkeit von 20°C/min einer vorher aufgeschmolzenen Probe bestimmt und in °C ge- 
messen wird und das Maximum der erhaltenen Kurve darstellt, 

und wobei sich die teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung in 20 
von 40 bis 85 Gew.-% einer Hauptkomponente A, 
von 15 bis 55 Gew.-% einer Nebenkomponente B und 
von 0 bis 40 Gew.- % einer Nebenkomponente C 
zerlegen laBt, 

wobei man zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und C eine TREF (Temperature Rising Elution 25 
Fractionation) durchfiihrt, bei der man die Polymerisate zunachst in siedendem Xylol lost, anschlieBend die Losung 
mit einer Kuhlrate von 10°C/h auf 25°C abkiihlt und dann mit steigender Temperatur zunachst den bei der Tempe- 
ratur (T M /2)+7,5°C in Xylol lSslichen Anteil der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung lost und vom verbleiben- 
den Feststoff abtrennt und anschlieBend mit steigender Temperatur bei alien hoheren Temperaturen 70°C, 75°C, 
80°C, 85°C, 90°C, 94°C, 98°C, 102°C, 107°C, 112°C, 117°C, 122°C und 125°C die im Temperaturintervall zwi- 30 
schen dieser Elutionstemperatur und der vorhergehenden Elutionstemperatur loslichen Fraktionen eluiert und die- 
jenigen Fraktionen bei der weiteren Auswertung beriicksichtigt, deren Masseanteil an der eingewogenen Propylen- 
polymerisat-Zusammensetzung mindestens 1 Gew.-% betragt, und von alien zu berucksichtigenden Fraktionen die 
Molmassen vertei lung durch Gelpermeationschromatographie (GPC) bei 145°C in 1,2,4-Trichlorbenzol miBt, 
und die Hauptkomponente A von alien zu berucksichtigenden Fraktionen gebildet wird, die bei einer Temperatur 35 
oberhalb von (T M /2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse M N (Zahlenmittel) > 120 000 g/mol auf- 
weisen, 

die Nebenkomponente B von der Fraktion gebildet wird, die bei der Temperatur (Tm/2)+7,5°C eluiert wird, und 
die Nebenkomponente C von alien zu berucksichtigenden Fraktionen gebildet wird, die bei einer Temperatur ober- 
halb von (T M /2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse M N (Zahlenmittel) < 120 000 g/mol aufweisen, 40 
und wobei der bei Raumtemperatur in Xylol losliche Anteil X L der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusam- 
mensetzung kleiner oder gleich 5 Gew.-% ist. 

5. Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach Anspruch 4, wobei der bei Raumtemperatur in Xy- 
lol losliche Anteil X L kleiner oder gleich 3 Gew.-% ist. 

6. Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach Anspruch 4 oder 5, wobei diese sich in 45 
von 50 bis 70 Gew.-% der Hauptkomponente A, 

von 20 bis 35 Gew.-% der Nebenkomponente B und 
von 5 bis 30 Gew.-% einer Nebenkomponente C 
zerlegen laBt. 

7. Verwendung der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen nach den Anspriichen 1 bis 6 zur 50 
Herstellung von Folien, Fasern oder Formkorpern. 

8. Folien, Fasern oder Formkorper enthaltend teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen nach den 
Anspriichen 1 bis 6. 

9. Biaxial gereckte Folien aus den teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen nach den Anspriichen 

1 bis 6, die ein Reckverhaltnis von mindestens 1 : 3 in der Langsrichtung und von mindestens 1 : 5 in der Querrich- 55 
tung aufweisen. 

10. Verfahren zur Charakterisierung von teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen beztiglich ihrer 
Eignung zur Herstellung von biaxial orientierten Folien, dadurch gekennzeichnet, daB man 

die Schmelztemperatur Tm der Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen bestimmt, 

die Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen mittels TREF (Temperature Rising Elution Fractionation) in Frak- 60 
tionen unterschiedlicher Kristallisierbarkeit trennt und von diesen die Molmassenverteilung ermittelt 
und an hand dieser Daten die teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen in eine hoherkristalline, ho- 
hermolekulare Hauptkomponente A, eine niederkristaUine Nebenkomponente B und eine hoherkristalline, nieder- 
molekulare Nebenkomponente C einteilt. 

65 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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